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Es ist bercits bekannt, daB Diazovcrbindungen der 
photolytischen Zersetzung unteriiegen. Von dieser 
durch Lichtstrahlen bewirkten Rcaktion der Diazo- 
verbindungen wird sowohl bet der Syn these organi- 
scher Verbindungen in der chemischen Forachung als 
audi bei industriellen Fabrikationsverfahrcn Ge- 
brmuch gemacht. 

Gegen stand der Erfindung ist etn Verfahren zur 
Herstdlung von in 3-SteJIung substituierten Indol- 
und Indazolderivaten der allgemeinen Fonnel I 



to 



(I) 



H 



in der R einen PyridyH2K Thienyl-, CydoalkyK 
Cycloalkenyi- oder einen gegebenenfails substituierten 
Phenyirest R' ein Wasserstoff- oder Chioratom oder » 
einen Methoxyrest und X ein Stickstoflatom oder ein 
an einen Methyl- oder Phenyirest gebundenes Koh- 
lenstoffatom bedeutet wobet das Verfahren darin 
besteht, daB man die LOsung eines 3-Diazoindols 
bzw. -indazols der allgemeinen Fonnel II a3 



(ID 



30 



in cincm UberschUsagen LOsungsmittd der all- 
gemdnen Fonnel RH (III) mk ultra violettem Licht 
bestrahlt wood in den Formeln II und III R, R' 
und X die obengenanmen Bedeutungen besltzen. # 

Der Oesdiwindigkeitaablauf der Rcaktion steht zu 
der IntcnsHit da Bestrahlung in direktem Vcrhiltnis. 
Audi die TempenUur der Reaktionslfcung wfthrend 
der Einwtrkung der ultra violetten Strahlung hat bei ' 
der eTflndungsgemftfien Arbettswetae EinfluB auf den ^ 
Ablauf der Reaktioo. Man arbdtet bei Temperaturen 
unter 100°C, Raumtemperatur ist im allgemeinen 
ausreichend, vidfach voiteilhafL Darin Tiegt ein 
wesentiicher Vottetl dieses Verfahrens. Die Sub- 
sthuierung ist beendet, wenn die Stickstoffcntwick- 45 
lung aufhOrt 

Die durch das erfindungsgemfiOe Verfahren erh&lt- 
lichen Verbindungen, d. h. in 3-Stellung durch 
cydische organische Gruppen substituierte Derivate 
der Indol- bzw. Indazolreihe, sind grdfitentdls neu. 50 
In der Literatur sind nur wenige von ihnen bo- 
schrieben. Deren Herstdlung erfolgl anders, Auf 
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ringsynthetischem Wege wurden das 3-Phenyl-2-me- 
thylindol, 3 - (p - Methoxyphenyl) - 2 - phenylindol, 
2J-Diphenylindol und 3-Pnenyiindazol dargestellt. 
Diese Darsteilungsmethode ist jedoch umstflndlich 
und verliuft Uber vide Stufen. Die Ausbeuten an 
Reaktionsprodukt sind daher schlecht 

Demgegenuber stellt das erfindungsgemiBe Ver- 
fahren einen Weg dar, diese Verbindungen auf ein- 
fache Wdse herzusteOen. Die als Ausgangsstoffe zur 
Anwendung kommeitden Diazoanhydride des Indols 
lassen sich nach den bekannten Verfahren von 
Castellana und d'Angelo (Gazz. Chhn. 
ItaU 36, II [1906], 56) durch Diazotieren der ent- 
sprechenden 3-Aminovcrbindungen in Eisessig dar- 
stellcn. 

Die Syn these von frDiazoindazokn durch Diazo- 
tieren von 3-Aminoindazoien in verdilnnter HC1 
beschrdbt E.Bamberger (Bericht der Deut- 
schen Chemischen Geadbchaft, 32 [1899], 1773). 
Vortetlhafter fuhrt man die Diazotierung in konzen- 
u t et ter Schwefelsiure mit festem Natriumnitrit durch. 

Nachfolgend sind euiige Verbindungen* die nach 
dem erfindungsgemlBen Verfahren herzustefkn sind, 
unter Angabe ihrer Formd und ihres Schmete- 
punktes sowie der zu ihrer HenteUung verwendeten 
Reaktionskomponenten btispieliweise aufgcfOhrt 

Beispiel 1 

Die Losung von 3,6 g (20 mMol) 3-Diazo-6-chlor- 
indazol in 750 can Benzol wird dem direkten 
Sonnenlicht so lange ausgesetzt, bis die sich im 
Laufe der Betichtung rotftrbende LOsung mit 
Phlorogludn ntefat mehr kuppdt Das ist im allge- 
meinen nach etwa 6 Stunden der Fall, Danach wird 
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das Benzol im Vakuum abdesUUicrt, das Reaktions- dem direkten Sonnenlicht aus. Die PyridinlOsung 

produkt hinterbldbt als brauner ROckstand. farbt sich wfihrend der Belichtung dunkelrot Nach 

Zur Gewinnung von reinem 3-Phenyi-6-chlor- beendcter Belichtung wird das Pyridin durch Destilla- 

jndazol wild der braune ROckstand in Aceton gelOst tion im Vakuum wdtgehend entfernt, es hinterbleibt 

und an einer Saule mit neutralem Aluminiumoxyd 5 etn brauner, noch pyridinhaltiger Riickstand. 

chromatographiert Dabd wird farbgebendc Ver- Der verbleibende braune ROckstand wird zur 

unreinigung am S&ulenkopf festgehalten und bildet Reinigung in Benzol gdOst und die benzolische 

dort cine rotbraune Zone. Der die S3ule verlassende LOsung an einer Siule mit neutralem Aluminiurn- 

acetonische Extrakt ist noch rot geferbt und win! oxyd chromatographiert Die restliche Menge Pyridin 

zur Trockne eingedampft Den trockenen Rtickstund (0 wird mit Benzol eluiert das unter dem EinfluB 

16st man in 50%igem Athanol, klfirt die LOsung in des Sonnenlichts gebildete 3-[PyridyH2)J-6-chlor- 

der Siedehitze mit Aktivkohle, filtriert sic und gibt indazol mit Aceton extrahierL Man verdampft 

Wasser zu dem Filtrat, aus dem sich daruuf das das tflsungsmittd aus dem Extrakt, lost den RUck- 

3-Phenyl-6-chlorindazol mit der Formel 5 abscheidet stand in wasserhaltigem Athanol und kocht die 

Nach dem Umkristallisiercn aus Cydohexan— Benzol 15 alkoholische LOsung zur Entfernung des darin noch 

betrflgt die Ausbeute 3,3 g = 71 ,5% der Theorie. als Verunieinigung vorhandenen roten Farbstoffs 

Das gerrinigte Produkt fallt in Form von farblosen mit Aktivkohle. Aus der filtrierten Losung scheidet 

spieBigen Nadcln an, die bd 151 bis 153 C schmelzen. sich auf Zugabe von Wasser das Reakttonsprodukt 

Bei Verwendung von 3-Diazo-5-chlorindazol als 3-{Pyridyi-(2)}-6-chlorindazol mit der Formel 14 ab, 

Ausgangsmaterial erhllt man auf gleiche Weise in 20 das man durch nochmaliges Umkristallisieren aus 

einer Ausbeute von 61% gerdnigtes 3-Phenyl-5-chlor- Dioxan— Wasser in Form von farblosen feinen 

indazol mit der Formel 4, das bei 135 bis 136 C Nadeln mit dem Schmelzpunkt 159 bis 160 C und 

schmitzt in einer Ausbeute von 1.6 g = 34,5% der Theorie 

. . . _ erh&lt Wird Thiophen an Stcfle von Pyridin bei der 

B e 1 s p 1 e 1 - 2J obcn beschriebenen Reaktion verwendet. eriiftlt man, 

Man lOst 3,6 g (20 mMol) 3-Diazo-6-chlorindazol 3-Thiophenyl-6-chlorindazol, das farblose Kristalk 

in 750 ccm Pyridin und setzt die Losung 7 Stunden mit dem Schmelzpunkt 186 bis 187 C bildet 

B e i s p i e I 3 

22 g (10 mMol) 3-Diuzo-2-phenyiindoI entsprechend der Formel 




werden in 330 ccm Cyclopenten gdOst. und die 

LOsung wird mit der handelstiblichen Quecksilber- 40 Lost man 1,1 g (5 mMol) 3-Diazo-2-phenylindoI 
Hochdrucklampe HBO 500 bestrahlt, bis die auf- (s. Beispiel 3) in 330 ccm Cydohexan und bestrahlt 
tietendeStickstoffentwicklungzumStillstandkommt die LOsung mit der in Beispiel 3 genunnten Queck- 
Das ist nach etwa 3 Va Stunden der Fall; die Menge silber-HOchstdrucklampe, so werden im Laufe von 
frdgesetzter Stickstoff betragt 238 ccm, entsprechend etwa 3 Stunden 88 ccm Stickstoff, das sind 73°«o 
99% der Theorie. Aus der ReaktionstOsung wird das 45 der Theorie, frdgesetzt Demnach wird aus der nun 
Cyclopenten abddstilbert es hinterbleibt dn rOtlicher, goldgdben LOsung das Cydohexan abdestilliert. das 
Oliger ROckstand. Reaktionsprodukt hinterbldbt als ROckstand. 

Urn das entstandene 3-Cyclopentenyi-2-phenylindol Zur Rdnigung des gebildcten 3< , yclohexyl-2-phc- 
entsprechend der Formd 16 zu reinigen, lost man nylindols entsprechend der Formd 20 wird da- 
den Oligen ROckstand in einem Oemisch aus gleichen so ROckstand in 30 ccm Benzol aufgenommen und die 
Volumtdlen Benzol und einer Benzinfraktion mit den benzolische LOsung an einer Siule mh neutralem 
Siedegrenzen 60 bis 90°C und chromatographiert Aluminiumoxyd chromatographiert Man extrahiert 
die LOsung an dner Sfiule mit neutralem Aluminium- mit einem aus gldchen Volumtdlen Benzol und 
oxyd. Die chromatographierte LOsung wird dnge- Methytenchlorid bestehenden Gemisch und entfernt 
engt aus ihr schdden sich nach dem Erkalten als S3 aw dem schwachgelblichen Extrakt das LOsungs- 
schwachgdbgrflrbte KristaJle 1,15 g 3-Cyciopen- mittel durch Verdampfung. 
tenyi-2-phenylindol aus. die einer Ausbeute von Den verbldbcnden ROckstand crhflh man durch 
44% der Theorie entsprechen. Nach dem Urn- Umlosen in Benzol-Cydohexan in Kristallform in 
kristallisaeren' aus Benzol— Cydohexan hat das dner Ausbeute von 0,65 g (47% der Theorie). Nach 
3<^cJopentenyl-2-phenyUndol, das farblose Nadeln • 60 zweimaligem Umkristallisieren aus Bcnzol-^yclo- 
bildet den Schmelzpunkt 163 bis I64*C. hexan besitzt das 3^)^ohcxy|.2-phenylindol den 

Auf gldche Wds* erhfilt man 3-Cydohexenyi- Schmxlzpunkt 158 bis ; 159 C. 
2-phenyUndol (Formd 17) mit dem Schmelzpunkt 3<>cloliexyl-2-methylindol t entsprechend Fonnel 
161 bis 162°C, wenn Cyclohexen. und 3-Cydc- 19 erhftlt noan auf gleiche Wase, wenn stall des 
octem/W-phenylindol (Formd 18) mit dem Schmdz- 65 3-I^azo-2.phenylindols ; 3-Diazo.2-methyundol m 
punkt 138 bis 140 P C, wenn Cycloocten als LOsungs- Cydohexan gdOst und die Losung mrt aner Queck- 
mittd fur das 3-Diazo.2-Dhenylindol an Stelle des silber-HOctetajuckkmrx ^ wird. Das ge- 

Cyclopentens verwendet wird. reinigte Pikrat schrmlzt bei 180 bis 181 C. 
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Patentanspruch : 
Vcrfahren zur Herstdlung von in 3-Stdlung y> 
substituierten Indol- und Inc^zokfcrivatcn der 
allgemeinen Fonnd I S 



to 



s N / 
H 



in der R efaen Pyridyf-(2K ThienyK Cydoalkvi-, 
CydoaBccnyi- oder eraen pgobenenfalb substitu- 40 
iertca Phenyirtat, R' on Waaentoff- odor Chlor- 
atom oder etnen Methoxyrcst und X eni Stick- 
stoffatora oder etn an einen Methyl- oder Phenyl* 



rest gebundeoes Kohienstoffatom bedeutet, d a - 
durch gekennzeichnet , dafl man die 
LOsung ernes 3-Diazomdols tew. -indazols der 



Forme! II 



(ID 



in dnem UbcrschUssifen Ldsungsmidei der aU- 
gonemen Fonnd RH (III) nut uhraviokttem 
Licst bestrahh, wobd in den Fonndn II und III 
R, R' und X (fie obengenaimten Bedeutungen 




